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INTRODUCERE

Scopul tezei a fost de a sintetiza sticle bioactive de silice modificate cu oxid de calciu si
oxid de magneziu preparata prin metoda sol-gel catalizata acid si prin gelare rapida, si de a
caracteriza probele obtinute privind structura lor, morfologia si textura, si in cele din urma de a
studia bioactivitatea acestora.

Atat metoda sol-gel catalizata acid cat si cea cu adaugare de baza asigura mod accesibil
de a obtine noi materiale noi bioactive [1] care pot fi utilizate pentru reparari osoase sau
regenerare [2]. Capacitatea acestor materiale de a forma o legatura cu un tesut viu este numita
bioactivitate [3], capacitate ce se dovedeste prin dezvoltarea unui strat de apatita biologica
atunci cand aceste materiale sunt imersate in solutii fiziologice [3, 4].

Magneziul este un element important in familia sticlelor bioactive, deoarece este
implicat in peste 300 de reactii chimice si poate activa fagocitoza si de a reglementa transportul
calciului activ [5]. Prin urmare ionii de magneziu joacd un rol important in schimbarile
calitative ale matricei osoase, determinand fragilitatea oaselor si, pe de alta parte, reducerea
magneziului afecteaza toate etapele metabolismului osos, cauzand incetarea cresterii oaselor [6,
7].

Metoda sol-gel [8] este o tehnica de sinteza chimica si este determinata ca fiind formarea
unei retele oxide prin policondensarea reactantilor unui precursor molcular intr-un lichid care
permite obtinerea de materiale amorfe si policristaline, cu proprietati specifice, cum ar fi
uniformitate, calitate Tnalta de puritate si suprafata mare [9]. Procesul prin gelare rapida a fost
dezvoltat [10] pentru a obtine geluri in timp scurt prin ajustarea pH-ului solului catalizat acid
cu hidroxid de amoniu diluat, la temperatura camerei, care reduce timpul de gelare de la cateva
zile pana la cateva minute.

Teza este structuratd pe trei capitole, urmata de concluzii generale, lista de lucrari
stiintifice si lista de conferinte internationale. Primul capitol prezinta aspectul literaturii sticlelor
bioactive, descrie rolul magneziului in sticlele preparate si include, de asemenea informatii
generale despre modurile de sinteza sol-gel catalizat acid si prin gelare rapida si testarea
bioactivitatii. Al doilea capitol contine descrierea tehnicilor de caracterizare utilizate pentru
analiza sticlelor. Al treilea capitol este partea principald a acestei lucrari de cercetare si descrie

rezultatele experimentale obtinute si discutiile acestora.



1. Efectul adaugarii de calciu si magneziu la sticle bioactive de silice investigat pentru
75Si02-25Ca0, 64.55i02-21.5Ca0-14MgO

1.1 Prepararea sticlelor bioactive

Compozitiile sticlelor preparate in % molare sunt: SiO> pur, 100-SiO2 (denumit in
continuare ca Si_A) sintetizat urmand cataliza acida, si Si_Q preparata rapid cu ajutorul metodei
sol-gel catalizat acid cu adaugare de baza,75-SiO - 25-CaO (SiCa_A si SiCa_Q), 64.5-SiO> -
21.5-Ca0 - 14-MgO (SiCaMg_A si SiCaMg_Q).

Reactivii utilizati au fost: SiCgH2004 (TEOS) - precursorul pentru SiOy,
Ca(NOz3)2-4(H20) (nitrat de calciu tetrahidrat) - precursorul pentru CaO, Mg(NO3)2-6(H20)
(nitrat de magneziu hexahidrat) - precursorul pentru MgO.

Pentru a obtine probele 100- SiO2, TEOS, apa distilata si acid azotic au fost amestecate
si amestecul a fost lasat sa reactioneze timp de 30 min sub agitare continua pentru hidroliza
acidd a TEOS-ului. Dupa aceea jumatate din solutie a fost lasata sa geleze (Si_A) si in cealalta
jumatate au fost adaugate picaturi de solutie de amoniac, agitand in continuu, pentru gelarea
rapida (Si_Q).

in cazul sticlelor multicomponente cantititile adecvate de reactivi, dizolvati anterior in
apa distilata, s-au adaugat la solutia de TEOS cu pH de 1.5, agitand continuu. Urmand aceleasi
proceduri ca pentru sinteza Si_A si Si_Q, s-au obtinut sistemele SiCaMg_Q SiCa_A, SiCa_Q
si SiCaMg_A. Probele preparate prin calea A au fost lasate sa geleze la temperatura camerei si
au timp de gelare diferit, iar solventul a fost indepartat din geluri prin uscarea acestorala 110 °

C timp de 24 ore intr-un cuptor de uscare.

1.2 Caracterizarea probelor prin analize termice

Pentru a studia evolutia termicd, probele au fost analizate cu un analizor termic
diferentiat Shimadzu DTG-60H care masoara simultan TG si DTA. Aceste rezultate pentru
probele uscate (6 probe) sunt prezentate in Figura 1.1.

Curbele DTA arata un proces endotermic initial in jur de 100 ° C pentru toate probele,
insotite de pierdere de masa, dupa cum se observa in curbele TG. Aceste evenimente pot fi
atribuite eliminarii apei reziduale si a etanolului. Aceasta pierdere de masa este mai graduala in
cazul probelor preparate A si se produce intr-un interval de temperatura de pana la 450 ° C. A
doua parte a pantei corespunde eliminarii componentei organice si desorbtia apei absorbite
chimic (eveniment exoterm aproximativ 270 ° C). In cazul probelor gelate rapid indepartarea

apei si a reziduurilor organice este bine evidentiata in curbele TG de cele doua etape de pierdere
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de masa in intervalul de temperatura 100 - 450 ° C. In cazul probelor Si_A, Si_Q nu existi alte
evenimente termice vizibile.

Curbele TG ale sticlelor multicomponente prezinta o alta etapa de pierdere de masa in
intervalul de temperatura 450-600 ° C asociate cu evenimente endoterme din DTA, constituind

la descompunerea reziduurilor nitratilor (NOz ) si respectiv amoniacului (NHa).
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Figura 1.1 Curbele DTA/ TG probelor uscate /00-Si0,, 755i0,:25CaO si
64.55102:21.5Ca0-14MgO preparate prin calea A (a,c) si prin calea Q sol-gel (b, d).

Rezultatele DTA / TG indica faptul ca toate reziduurile de sinteza sunt complet eliminate
pana la temperatura de 600 ° C. Conform rezultatelor obtinute, temperatura de tratament termic

a fost stabilita la 600 ° C pentru toate probele timp de o ora.
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1.3 Caracterizarea structurala prin difractie de raze X
Structura probelor stabilizate termic la 600 °C a fost investigatd folosind analiza de
difractie de raze X pentru a evalua cristalinitatea sticlelor si rezultatele sunt prezentate in Figura
1.2.

*
a) * CaySiOy b)
* SiCaMg_A SiCaMg_Q
*
Sic
sica A CaQ
Si_A Si_Q
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figura 1.2 Difractograme XRD ale probelor tratate termic preparate prin calea A (a) si
calea Q (b) sol-gel.

Atat in seturi de proba catalizata acid (A) si gelare rapida (Q) prezinta o structurd
predominant amorfa cu un umadr intre 15- 35 © in 2 theta. Proba SiCa_A tratata termic la 600
°C prezinta o faza cristalina incipientd, identificata ca (silicat dicalcic, JCPDS pdf Nr 20-0237)

Ca2SiO4 care a fost raportata de catre Liu si colab. avand bioactivitate excelenta [11].

1.4 Caracterizarea structurala prin spectroscopie FTIR

Spectrele de absorbtie IR a celor sase matrice de siliciu (Figura 1.3) prezinta cele trei benzi
principale specifice atribuita diferitelor moduri de vibratie ale legaturilor Si-O-Si. Banda situata
la ~465 cm este atribuit miscirii de rotatie a atomilor de oxigen perpendiculari pe planul Si-
O-Si, de asemenea, cunoscuta sub numele de modul transversal optic (TO1) [12].

La ~805 cm™ se observi o bandi slaba datorata transversalei optice simetrice de intindere a
puntilor de O perpendiculari pe bisectoarea grupului Si-O-Si (TO2) [12].

Spectrele sunt dominate de o bandi puternica si mare, cu maximul la ~1100 cm™ atribuite
vibratiei de intindere antisimetrica grupului Si-O-Si [13], care implica miscari inainte si inapoi

a atomului de oxigen de-a lungul unei linii paralele cu axa Si-Si (TO3) [12].
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Figura 1.3 Spectrele FTIR a probelor tratate termic perparate prin calea A (a) si prin calea
Q (b) sol-gel.

Umirul centrat in jurul valorii de 940-960 cm™, foarte pronuntat in spectrele FTIR a
sticlei Si_A sol-gel, se datoreaza vibratiilor Si-OH de intindere [12]. Banda de absorbtie dat de
vibratiile de intindere a gruparilor Si-OH sunt cunoscute prin a reduce in intensitate din cauza
densificarii matricei cu cresterea temperaturii de tratament termic si timpului [12]. Daca se
compard intensitatile semnalelor de absorbtie corespunzatoare vibratiilor Si-OH din doua
spectre FTIR ale matricelor unicomponente preparate prin cele doua rute diferite sol-gel se
poate observa ca densificarea este mai mare in cazul catalizat acid cu adaugare de baza.

Umirul de la ~ 1250 cm™ se datoreazi despicirii longitudinald opticd a modurilor de
vibratie LO3 [12]. Prezenta ~ 1250 cm™ umirului (LO3) este importanti in materialele derivate
sol-gel si este specifica siliciului poros [12, 13]. Intensitatea modului LO3 este cunoscut prin
cresterea porozitatii datorita imprastierii radiatiei IR in pori [12]. Avand in vedere contributia
benzi de vibratie LO3, proba Si_Q pare si aiba cea mai mare porozitate. Acest umar poate fi
considerat [14] ca o convolutie a trei vibratii diferite: LOs, TO4 si LO4, la aproximativ 1254,
1200 si 1170 cm™, respectiv. Celelalte douii componente ale acestui umar LO4 - TO4 cunoscut
sub numele de tulburare indusd de moduri de vibratie, sunt corelate cu o tulburare crescuta in
microstructura [12]. Prezenta acestui mod de vibratie este evidenta in cazul sticlelor de silice
multicomponente preparate prin calea A si calea Q, cu o intensitate mai mare pentru probele Q.

Prin introducerea CaO, MgO, si CaO cu MgO, respectiv, spectrele IR dezvaluie, de asemenea,
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alte modificari. Banda de la ~ 465 cm™ este extinsa spre numere de unda mai mari, in timp ce
banda de la ~800 cm™ suferi o scidere treptati si este usor deplasati spre numere de undi mai
mici, fenomene observate de asemenea de Kalampounias [13].

In regiunea de frecventa inalti, intensitatea benzii la ~ 950 cm™ creste in raport cu cea a
benzii situati la 1100 cm™. La sticlele silica alcaline, banda ~ 950 cm™ este atribuita Si-O-NBO
de intindere a vibratiilor cu un atom de oxigen nepuntat (NBO) pe tetraedru SiO4 (unitati Q3)
[15]. Acesta poate fi, de asemenea, observata pentru probele Q care prin introducerea de MgO
in matricea de silicat de calciu banda de absorbtie centrat la 1100 cm™ este largita spre valori
mai mici. Aceasta extindere se poate datora Si-O-2NBO vibratiiolor de intindere in unitati Qz,
specifice pentru matrici de silica cu continut ridicat de modificator [13], ceea ce denota ca in
acest caz magneziul se comporta ca un modificator de retea, chiar dacad este prezent intr-0
concentratie relativ mare (14 mol%).

Acest comportament nu este atat de evident pentru aceeasi compozitie preparat prin cale
A, dar exista inca diferente vizibile si in acest caz o parte din oxidul de magneziu poate actiona
ca un oxid intermediar in retea si sa intre in reteaua de silica ca unitati tetraedrice MgOs [16].
McMillan [17] a constatat ca taria campului ionic (I) Dietzel din cationi modificatori de retea
sunt mai mici de 5 A2 , dar Mg?* cu | = 4.73 A2 este considerat a cidea la limita dintre un
modificator de retea si un oxid intermediar [18]. Kalampounias raporta [13] ca gradul de
depolimerizare retea intr-0 sticla poroasa derivata prin sol-gel este mai mare decat intr-un sticla
derivat prin topituri cu compozitie similard. In aceasti lucrare, se poate observa ci
depolimerizare retelei este mai mare pentru probele preparate conform traseul Q decat pentru

probele de aceeasi compozitie preparata conform traseul A.

1.5 Masuraitori de suprafata specifica si volum de pori

Rezultatele de suprafata specifica si volum de pori arata faptul ca comparand probele
preparate prin ruta A si Q, setul de probe preparare prin ruta Q au volum de pori mai mare, si
suprafata specifica la fel exceptie fiind proba Si_Q indicat si in Figura 1.4.

Suprafata specifica pentru probele cu un singur oxid alcalino-paméantos incorporat in
matricea de sticla sunt mai mari decat suprafetele specifice ale probelor continand atat CaO si
MgO obtinute prin cele doud rute de preparare. Mai mult decat atat suprafata specifica a probei
Ccu continut de magneziu preparat prin ruta Q are o valoare similara cu proba de calciu care
contine numai preparate prin ruta A. Aceste aspecte ne conduc la concluzia ca traseul Q permite
incorporarea de Mg ca modificator de retea pe langd calciu, fard a afecta suprafata specifica

precum 1in cazul probelor preparate prin cataliza acida.
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Figura 1.4 Suprafata specifica (a) si volumul de pori (b) a probelor tratate termic preparate

prin 100-Si02, 75-Si02 - 25-:Ca0 i 64.5-Si02 - 21.5-CaO - 14-MgO ruta A si ruta Q sol-gel.

1.6 Studii de bioactivitate
Pentru a investiga bioactivitatea probelor, 40 mg de pulberi de sticla au fost imersate in

10 ml fluid biologic simulat (FBS) la 37 ° C in conditii statice. Timpul de imersare a fost de 1,
3, 7 si 14 zile si dupa aceste perioade s-a studiat formarea hidroxiapatitei (HA) prin XRD, FTIR,

SEM si analiza EDX in comparatie cu omologii lor neimersati.

1.6.1 Masuriatori DRX dupa imersie in FBS

Difractogramele DRX recoltate de pe probele uscate sunt vizibile in Figura 1.5.
Difractogramele aratad ca formarea hidroxiapatitei (HA) pe suprafata probelor este evidenta in
cazul sticlelor SiCa_A, SiCa_Q si SiCaMg_Q. O zi si 3 zile de inmuiere in SBF sunt intervale
de timp insuficiente pentru formarea de HA, dar varfurile specifice pentru CaCOs au fost
observate in cazul probelor cu doua componente. Dupa 7 zile de imersie in SBF apare varful
caracteristic pentru HA. Dupa 14 zile de imersie sunt evidentiate cristale de HA atat pentru
probe cu oxid alcalino-pamantoase (CaO, MgO), mai mult decat atat difractograma continut
magneziul prin gelare rapida esantion gelificat repede a prezentat in cele mai intense HA varfuri
caracteristice la toate probele imersate.

In cazul probelor preparate prin metoda sol-gel A, numai proba cu continut de calciu
prezinta formarea fazei apatita cristalind in vitro, formarea aceastei faze fiind inhibata de

prezenta magneziului in urma acestui tip de traseu preparare.
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Figura 1.5 Difractogramele DRX pentru probele preparate acid (a, b, c) si Q (d, e, f) inainte

Si_Q

d)

A .“JMML VN T - s HA
14d_SBF
7d_SBF
3d_SBF
d_SBF

M ‘M«H 0d_SBF
T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)
SiCa_Q
e
) A j ML ) A HA
. el CaCOg
w WM 14d_SBF
WMM 7d_SBF
MM 3d_SBF
W 1d_SBF
W M " ;id SBF
T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)
SiCaMg_Q
f)
" .“j.AML Assssihrdiind HA
. [ N CaCOg
MMWM Wt ad SBF
o WM l ’ 7d SBF
MWMMM it SBF
W’M%nfw"n L 1d_SBF
0d_SBF
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 Theta (°)

si dupa imersare in FBS timp de 1, 3, 7 si 14 zile.



1.6.2 Masuratori FTIR dupa imersie in FBS
Spectrele FTIR inregistrate dupa incubare in FBS (Figura 1.6) sustin rezultatele obtinute
din analiza de difractie de raze X. Prezenta HA este confirmata de aparitia in spectrul benzilor

de absorbtie in jurul valorii de 570 cm-' si 604 cm-!, respectiv, dubletul caracteristic pentru

vibratia [POs] unitati de faza HA cristalina [4, 19].
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Figura 1.6 Spectrele FTIR a probelor 100-Si0O, 755i0,-25Ca0 §i 64.5S8i0,-21.5CaO-14MgO

preparate prin cataliza acida () si metoda prin gelare rapida (b) dupd 14 zile de imersie in FBS.

1.6.3 Masuritori SEM/ EDX dupa imersie in FBS
Masuritorile de microscopie electronica de baleaj (Figura 1.7 a, b, c) subliniaza
bioactivitatea celor trei sticle SiCa_A, SiCa_Q si SiCaMg_Q. Aceasta observatie este sustinuta
si de analiza EDX (Figura 1.7 d, e, f), in cazul in care fosforul apare in analiza elementara si

are valori semnificative in % atomice. Cea mai mare valoare de fosfor (16 % atomice) prezinta

sticla SiCaMg_Q.
Unele dintre rezultatele obtinute au fost publicate intr-o revista de specialitate cotate I1SI [20].
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SiCaMg @ SiCaMg | SiCaMg | SiCaMg
A _A_SBF _Q _Q_SBF

(o) 37,3 47,5 48,4 454

Si 8,5 44,8 | 32,4 | 19,2
Ca - 1,6 14,1 17,1
P - 3,3 - 16

Mg 76 28 51 @ 23

Figura 1.7 Imaginile SEM a probelor 700-SiOa, 755i02:25Ca0 si 64.55i0,-21.5Ca0-14MgO
preprate prin cataliza acida si gelare rapida inainte si dupd imersie in FBS (a, b, ) si analiza EDX a

probelor mentionate (Coloana dreaptd). Scala corespunde cu 1 um.
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1.7 Concluzii

Sticle de silice (SiO2, SiO2-CaO si SiO2-CaO-MgO) modificate cu oxizi alcalino
pamantoarse (CaO, MgO) au fost preparate urmand caile de gelare lenta si gelare rapida.

In conformitate cu histogramele termice a probelor evaluate cu DTA, toate probele au
fost tratate termic la 600 °C timp de o ord. Dupa procesul de stabilizare, toate probele au caracter
predominant amorf, dar cristalele Ca>SiO4 au fost evidentiate la proba 75-Si02-25Ca0O preparat
prin procedeul catalizat acid dupa cum reiese din linia de difractie la ~ 26 =29 °.

Dupa aplicarea tratamentului termic suprafata specifica si volumul de pori sunt sporite,
probele preparate prin gelare rapida au porozitate mai mare, decét cele catalizate acid cu
compozitii Similare.

Suprafata specifica si volumul de pori sunt mai mari pentru probele cu un singur oxid
alcalino-pamantos incorporate in matricea de sticla. Varfuri specifice pentru faza apatita apar
dupa 7 zile de imersie in difractogramele DRX. Faza apatita este demonstrata de benzile de
absorbtie inregistrate valori in jur de 570 cm™ si 604 cm™ in spectrele FTIR specifice pentru
grupurile de fosfat. Aceste rezultate sunt de asemenea suportate de imagini SEM si de analiza
EDX recoltate de pe probele imersate dupa 14 zile.

Cea mai bioactiva dintre toate probele investigate s-a dovedit a fi proba preparata prin
catalizare acida si condensat bazic prin gelare rapida sol-gel care contine calciu si magneziu
de asemenea.

Pentru ca proba preparata prin gelare rapida care contine si magneziu s-a dovedit a fi cea mai
bioactiva, astfel metoda permite oxidului de Mg sa se comporte ca si modificator de retea fara
sa influenteze proprietatile magneziului. Prin urmare oxidul de magneziu imbunatateste
bioactivitatea sticlelor preparat prin gelare rapida sol-gel, si inhiba aceasta proprietate, in cazul

catalizat acid.
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2. Effectul adaugirii de calciu si magneziu la sticle bioactive de silice investigat
pentru 70SiO2-:30Ca0, 70Si02:20Ca0-10MgO, 70Si02-15Ca0-15MgO,
70Si02:10Ca0-20MgO si 70SiO2:30MgO

2.1 Prepararea sticlelor bioactive

Pentru a investiga influenta magneziului pe proprietatile sticlelor au fost alese alte
compozitii noi pentru preparare de sticle de silicat de calciu cu diferite concentratii MgO.

In acest caz concentratia CaO in % mol a fost inlocuit treptat cu MgO in matricea de silicat
de calciu. Sistemele au fost obtinute prin sol — gel acid urmand traseul catalizat acid si prin

gelarerapida. Schema prepararii este prezentata in Figura 2.1.

+ Ca(NOs)2:4 H20 solutie
HNO: si/ sau _
+ Mg(NQ3)2:6 H20 solutie

Agitare . /5

Geluri uscate:

Si_A
Gelare 1102C Si30Ca_A
N GEL 24h- SiCal0Mg_A
Catevazile SiCal5Mg_A

SiCa20Mg_A
Si30Mg_A

solutie de
amoniac1 M

Gelare

Cateva minute

Figura 2.1 Diagrama schematica pentru prepararea sticlelor folosind metoda sol-gel prin
doud moduri: catalizat acid (4) si cu adaugare de baza (Q).

Urmand procedura mentionatad in prima parte S-au preparat zece sisteme: Si30Ca_A,
Si30Ca_Q, SiCalOMg_A, SiCalOMg _Q, SiCal5Mg A, SiCal5Mg Q, SiCa20Mg_A,
SiCa20Mg_Q, Si30Mg_A, si Si30Mg_Q. Cantitatea de amoniac adaugat in solutia cu pH ~ 2
pentru obtinerea probelor multicomponente prin metoda sol-gel de gelare rapida a fost
urmatoarea: 4 ml 1 M ammoniac pentru Si30Ca_Q si Si30Mg_Q, 7.5 ml 1 M ammoniac pentru
SiCalOMg_Q, 11 ml 1 M ammoniac pentru SiCal5Mg_Q, si 12 ml 1 M ammoniac pentru
SiCa20Mg_Q. Probele preparate catalizat acid au timpi de gelare diferite: 2 zile Si_A, 5 zile
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Si30Ca_A, 5 zile SiCalOMg_A, 4 zile SiCal5Mg_A, 6 zile SiCa20Mg_A, si 7 zile pentru
Si30Mg_A. Pentru a indeparta solventul din sisteme, toate probele, dupa gelare, au fost uscate
timp de 24 ore la 110 ° C intr-un cuptor de uscare.

2.2 Caraterizarea prin analize termice

Pentru caracterizarea comportamentului termic si pentru evaluarea temperaturii de
tratament termic, probele uscate au fost investigate prin intermediul analizorului termic
Shimadzu DTG-60H care masoara simultan TGA si DTA si rezultatele obtinute sunt prezentate
in figurile 2.2, 2.3 si 2.4.

DTA
uv

DTA
pv

Si30ca_Al

Si_A

.Bfl.,.,.,.,.,..... '69|'|'|'|'|'|'|'|Si'O
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
TGA [b) TGA d)
o 100 | 95100 |-
9 90
Si_Q
80 80
Si_A
70 70 |-
60 60
Si30Ca_A| I Si30Ca_Q
50 - 50
Si30Mg_A Si30Mg_Q
VT T T T T T 40'|'|'|'|'|'|'|'|g'_
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2.2 Rezultate DTA/TG pentru probele 100-SiOz, 70-Si02-:30-CaO, si 70-SiO2-30-MgO
preparate prin cataliza acida (a, b) si gelare rapida (c, d).
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Un proces endotermic initial este evidentiat la toate probele la aproximativ 100 de °C

care pot fi atribuite pierderii apei reziduale si al etanolului si este asociat cu o pierdere in

greutate in curba TG. La proba Si_A evenimentul endotermic are loc la 84 ° C, iar pierderea in

greutate este de 20% din masa totala (Figura 2.2 a, b). In cazul probei Si_Q mai sunt doua

evenimente. Al doilea este un eveniment exoterm la 250 ° C, care este atribuit arderii radicalilor

etilici. Al treilea fenomen endotermic la ~ 400 ° C asociata cu pierdere de masa (2%) in TG,

probabil se datoreaza eliminarii gruparilor organice. Curba TG a sticlelor de silicat modificate

cu CaO MgO, prezinta o pierdere de masa substantiala in regiunea de temperatura de 200- 550

° C asociata cu un varf endotermic in DTA, indicand faptul ca o mare parte din apa si materiale

organice sunt eliminate si se descompune pe baza de azotat de metal.

DTAfR)

SiCa20Mg_A
uv

501

314

iCal5Mg_A

SiCal0OMg_A

94
560
]I-OG' T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
TGA Tb)
9100 -
90
80
70
SiCal5Mg_A
60
504 SiCalpMg_A
0 S|Ca'20Mg'_A

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

DTAc)
uv

268

SiCa20Mg_Q

SiCal5Mg_Q

507
SiCal0OMg_Q
102 e
—7r1 - 1 1 -~ r 1~ 1~ 1 17
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
TGA
%1oo-d)
90 4
80 -
07 SiCa20Mg_Q
60 + SiCaloMg_Q
50 Sical5Mg_Q
40

0

—7r - r 1 -1t -1 T 11"
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 2.3 Rezultate DTA/TG probelor 70-Si02:20-CaO -10-MgO, 70-Si0O2-15-CaO -15-MgO
si 70-Si02-10-CaO -20-MgO preparate prin cataliza acida (a, b) si gelare rapida (c, d).
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Azotatul de calciu se descompune lent, in trei etape, iar acest eveniment sa incheiat la ~
550 ° C, in cazul probelor gelate rapid (30% din pierderea totald de masa) si la 530 ° C in cazul
probelor preparate acid (~ 30% pierdere in greutate) [21]. La probele care contin si magneziu
un varf exotermic la aproximativ 274 © C pe curba DTA la proba gelata rapid, este atribuita
desorbtia apei adsorbite chimic. Procesul endotermic, observat la probele care contin MgO,
apare la aproximativ 367 © C (proba A) si 383 ° C (proba preparata Q) cu o pierdere de masa

de 20% respectiv 15% atribuita eliminarii de nitrati folosita la prepararea solului.

DTA[a) Ca(NO3)o* 4H50 100 b) Ca(NOg3g)o* 4H,0
nv Mg(NO3)>*6H,0 TGA (NO3)2 2
(%) Mg(NO3)2*6H,0
80 -
60 -
40
20 -+
0 ' 160 ' 2(I)O ' 3(|)0 ' 460 ' 5(I)O ' 6(|)0 ' 7(|)0 ' 8(I)O ' 900 (I) ' 1(I)O ' 2(I)O ' S(I)O ' 4(I)O ' 5(|)0 ' 6(I)O ' 7(I)O ' 8(I)0 ' 90(
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2.4 Rezultate DTA (a) 5i TG (b) a Ca(NO3)2*4H20 si a Mg(NO3)>* 6H.0

Pentru comparatie rezultatele DTA si TG, azotatii de metale din precursorii folositi
pentru CaO si MgO,sunt prezentate separat in figura 2.4.

in cazul probelor cu trei componente (care contine CaO si MgO a, Figura 2.3) s-au gasit
evenimente specifice, atdt pentru calciu cat si pentru magneziu. Dupa primul eveniment
endotermic insotit de pierdere de masa in TG aproximativ la 100 ° C datorita eliminarii de apa
si etanol incepe descompunerea azotatilor de metal.

In acest caz, descompunerea azotatului de metal (de Ca si Mg) are loc simultan, si este
influentata de cantitatea de nitrat de calciu sau de nitrat de magneziu folosit la prepararea sticla.

Evenimentul se incheie la temperatura mai scazuta in cazul SiCa20Mg_A la 501 ° C si
la 482 ° C la SiCa20Mg_Q si la temperaturi mai mari de SiCalOMg_A (560 ° C), respectiv
SiCalOMg_Q (516 ° C). Fenomenul este insotit de pierdere in masa in curba TG, la probele
preparate acid, cu pierdere totala mai mare de masa. Evenimentele exoterme observate in jurul
temperaturilor de 276 ° C (SiCal5Mg_Q) si 268 °C (SiCa20Mg_Q) prezente la probele de

continut mai mare de Mg pot fi atribuite la desorbtia apei chimic adsorbit.
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Conform rezultatelor obtinute prin procesul de eliminare al azotatului de metal incheiat inaintea

temperaturii de 600 ° C, toate probele au fost stabilizate 1a 600 ° C timp de o ora.

2.3 Caracterizarea structurala prin difractie de raze X
Structura probelor dupa aplicarea tratamentului termic de 600 ° C de o ora a fost

caracterizata prin folosire analizei de difractie cu raze X, precum arata figura 2.5.

a) * CaCOg b)

WWMMWWWMW‘”MQ—A MWWWMW”MQQ
WMMMWMWM»@?ZOMQ-A MWMM%W”MQ‘Q
WMWWMﬁmMQ—A WMWMMWM_Q
WWWalOMg_A MM%MMOW_Q
*
. Si30Ca_Q
Si30Ca_A
WMWM SLA WMWMWWM 5.0

T T "~ T T T T 7 T "1 UL
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°) 2 Theta ( °)

Figura 2.5 Difractiile XRD a probelor preparate prin ruta A (a) si prin ruta Q (b) la
100-Si02, 70-Si02-:30-CaO, 70-Si02-20-CaO -10-MgO, 70-Si0>2-15-CaO -15-MgO,
70-Si02-10-CaO -20-MgO si 70-Si02 -30-MgO.

Difractogramele inregistrate de probele dupa calcinare la 600 ° C / 1h arata ca toate
probele prezente au un caracter predominant amorf, indiferent de modul de preparare (catalizata
acid si prin gelare rapidd) cu exceptia sticlei Si30Ca_A. Proba Si30Ca_ A prezintd o faza

cristalina incipienta n 2 teta, identificat ca si CaCO3 (calcit, RRUFF ID: R040070.1).

2.4 Caracterizarea structurala prin spectroscopie FTIR
Din acest motiv, probele au fost masurate in domeniului spectral 400 - 4000 cm™ in
modul de absorbtie, cu 0 rezolutie spectrald de 4 cm™, folosind meroda pastilarii cu KBr, iar

rezultatele sunt prezentate in Figura 2.6.
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Figura 2.6 Spectre FTIR a probelor 7100-SiOz, 70-Si02:30-CaO, 70-Si02-20-CaO -10-MgO,
70-Si02:15-CaO -15-MgO, 70-SiO2-10-CaO -20-MgO si 70-SiO2-30-MgO preparate prin

cataliza acida () si gelare rapida (b).

Prezenta carbonului de pe suprafata probelor Si30Ca_A, SiCalOMg_A si Si30Ca_Q
este evidentiat, de asemenea, in spectrele FTIR. Reziduuri de nitrati sunt la fel de bine observate
in cazul celor trei probe mentionate. Vibratiile specifice ale grupurilor de silicat sunt evidentiate
pentru toate probele si nu prezinta schimbari structurale majore. Probele preparate prin metoda
gelarii rapide, dar si cele preparate acid Si - O - Si banda de vibratie de la 1100 cm™ [22] este
mai largd fiind efectul modificator in reteaua de silice. Odata cu cresterea concentratiei de

magneziu din probele preparate aceasta banda devine mai larga.

2.5 Masuritori de suprafata specifica si volum de pori
Rezultatele de suprafata si volum de pori sunt prezentate in Tabelul 2.1 care au fost
realizate pe probele tratate termic la 600 °C / 1h.
Prima observatie din rezultatele de suprafata specifica si de volum de pori din setul de
probe preparate rapid prezenta porozitate mai mare decat cele preparate prin cataliza acida. In
acelasi timp, se poate remarca faptul ca suprafata creste cu cresterea cantitatii de MgO pentru

probele A si Q cu exceptia probei Si30Mg_Q.
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Tabelul 2.1 Suprafata specifica si volumul de pori probelor preparate prin traseu A si prin Q

sol-gel.
Concentratia SSA Acid SSA Gelare PV Acid PV Gelare
(m?/g) rapida (m?/g) (ml/g) rapida (ml/g)

Si 231.7836 579.4702 0.53 0.8074
Si30Ca 46.5182 77.27998 0.2185 0.3533
SiCalOMg 119.3431 150.6818 0.3237 0.6436
SiCal5Mg 102.7523 160.0858 0.305 0.7886
SiCa20Mg 135.3191 153.719 0.4346 0.782
Si30Mg 103.8618 163.0705 0.2475 0.6058

Pentru a elimina carbonatii si nitratii observati din difractia de raze X si spectrele IR s-
au alese alte altor valori de tratament termic pentru a determina cea optima. Pentru aceasta sase
probe (Si_ A, Si_ Q, Si30Ca A, Si30Ca_Q, Si30Mg A si Si30Mg Q) au fost supuse
urmatoarelor tratamente termice: 400 ° C timp de 6 ore, 600 ° C timp de 1 ora, 600 ° C timp de

6 ore si 800 ° C timp de 1 ora.

2.6 Masuritori TG a sticlelor de silicat de calciu si silicat de magneziu tratate
termic

Analizele termogravimetrice au fost realizate pe probele de silicat de calciu si silicat de
magneziu dupa calcinare la diferite temperaturi dupa cum arata figura 2.7.

Primul proces endotermic observat la aproximativ 100 ° C asociat cu descompunerea
apei este insotitd de pierderea de masa. Odata cu cresterea temperaturii de stabilizare pierderea
de masa in aceasti regiune de temperaturi scade. In cazul probelor gelate rapid aceasta pierdere
de masa este mai mica in comparatie cu cele preparate acid, chiar daca pentru prepararea
probelor Q a adaugat mai multa apa cu amoniac diluat.

Fenomenul, probabil este cauzat de fenomenele de sinterizare care au loc cu schimbare
de pH de la acid la usor bazic sau pentru procesul de gelare rapida [10]. Cu adaugarea de calciu
si magneziu in reteaua de siliciu etapele de descompunere a nitratilor de metal sunt bine definite
in cazul probelor gelate rapid. Descompunerea totala a nitratilor si a celorlalte reziduuri nedorite

din preparare este confirmata de lipsa de pierdere de masa la 600 ° C pentru probele stabilizate.
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Usoara pierdere de masa observata la probele stabilizate la 800_1h este atribuita densificarii

structurale [23].

Si A Si O
va00 2 TGA [b) 600_6h
% 800_1h %100 |- ~200_1h
I i 400_6Hh
90 | 600_6h 90 | 600_1h
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70 70
60 o L
50 |- 0L
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Figura 2.7 Rezultatele TG a probelor Si_A (a), Si_Q (b), Si30Ca_A (c), Si30Ca_Q (d),
Si30Mg A (e) si SiI30Mg_Q (f) dupa diferite tratamente termice.
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Pierderile totale de masa a sticlelor silicate modificate cu Ca si Mg preparate prin metoda A si
Q obtinute dupa temperaturile de calcinare sunt prezentate separat pentru fiecare proba in figura
2.8. Dupa cum au aratat, de asemenea, rezultatele TG, este clar ca descompunerea solventului
prezinta pierdere de masd mai mare si cu cresterea temperaturii de tratament termic scade

pierderea totald de masa.

60 60

a) —m— SiA b) —m—SiQ
—@— Si30CaA * —@— Si30CaQ
50 4 —— Si30MgA 50 4 —%— Si30MgQ
g
__ 40 @ 40 -
= 8
» €
8 30+ 2 30
0 ©
8 [
€ 20 2
= ® 20
8 3
10 g 10 —
— B B :: = \%%*
0 0 B e ]
T T T T T T T T T T
110_24h 400_6h 600_1h 600_6h 800_1h 110 24 400_6h 600.1h 600.6h 800_1h

Calcination temperature (°C) Temperatura de stabilizare (°C)

Figura 2. 8 Pierderea totald de masa a probelor 100-SiO2, 70-Si02-30-CaO, si
70-Si02-30-MgO preparate prin metoda catalizata acid () si gelare rapida(b) in functie de

temperatura de calcinare..

2.7 Masuratori DRX a sticlelor de silicat de calciu si silicat de magneziu tratate

termic
Difractogramele de raze X au fost realizate pe probele cu doua componente dupa ce au
fost tratate termic la temperaturi variate pentru diferite intervale de timp. Rezultatele obtinute

de pe sticlele obtinute prin catalizare acida si gelare rapida sunt prezentate in figura 2.9.
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Figura 2.9 Difractogramele XRD a probelor 100-SiO, 70-Si02-30-CaO, si 70-Si02-30-MgO

preparate acid (a, c, e) si prin gelare rapida (b, d, f) dupa tratamentele termice.
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Rezultatele DRX reflecta natura amorfa a acestor probe cu varf larg in intervalul 15-35° in 26
grade, chiar si dupa 800°C 1h cu exceptia Si30Ca_A si Si30Ca_Q sticlelor tratate termic la
400°C_6h. Faza cristalina incipientd la probele cu continut de calciu tratate termic la 400°C_6h
a fost identificat Ca (NOs). (nitrat de calciu pdf nr: 7-0204).

2.8 Masuritori de SSA a sticlelor de silicat de calciu si silicat de magneziu tratate
termic
Suprafata BET a fost masurata dupa calcinarea probelor studiate la diferite temperaturi
pentru diferite intervale de timp prezinta Figura 2.10.

a) SSA_Acid b) SSA_Quick
1000 - 1000
900 900 |
800 800
700 700 |
@ 600 = 600
E 500 £ 500
400 400 |
300 300
o l 0
o — =2 o
0 i - , 0 mE ,
‘ Si | Si30Ca . Si30Mg _ Si Si30Ca Si30Mg
W 400°C_6h 314,7208 @ 51,5982 | 170,8543 W 400°C_6h| 962,1622 = 72,3982 | 199,4845
m6002C_1h 231,8841 59,5926 | 106,0976 m600°C_1h 587,4241 | 86,1386 | 164,7303 |
m6002C_6h 2350467 103,9823 | 207,619 'm600°C_6h| 614,0244 | 1159817 | 217,6471 |
W 800°C_1h| 72,6872 | 70,0441 | 133,218 'm800°C 1h 564,2424 | 92,7853 | 182,2485 |

Figura 2.10 Suprafata specifica a probelor dupa tratanemtele termice la 400 °C_6h, 600
°C_1h, 600 °C _6h si 800 °C _1h obtinute prin cataliza acida () si gelare rapida (b).

Cele mai mari valori s-au obtinut in cazul celor unicomponente: Si_A si Si_Q. Prin
cresterea temperaturii de calcinare pana 600°C _6h se poate remarca o crestere treptatd a
suprafetei a probelor cu doud componente si o reducere drastica la 800°C _1h. Cresterea la
temperaturi mai scazute se poate datora descompunerii nitratilui si eliminarii apei adsorbite
fizic si a rezidurilor organice prinse in micro porii gelurilor uscate, sustinuta si de rezultatele
DTA si TGA. Scaderea la 800°C_1h poate fi atribuitd cresterii gradului de reticulare ca

descompunerea silanoli conduce la polimerizare sau la colapsul retelei de sticla.
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2.9 Masuratori FTIR a sticlelor de silicat de calciu si silicat de magneziu tratate
termic

Relatia dintre structura microscopica si modurile vibrationale IR de silicati a facut
obiectul investigatiilor intensive [20, 24]. Numarul de benzi, pozitiile si formele lor sunt
aproape identice pentru cele doua matrice de silice gelate diferit prezentate in Figura 2.11 a) si
b).

Banda situat la 465 cm™ este considerati proveni din miscarea de balansare a atomilor
de oxigen de corelare perpendicular pe planul Si-O-Si (TO1). A doua bandi la 805 cm™ poate fi
atribuita miscarii de indoire a atomului de oxigen de-a lungul bisectoarea Si-O-Si grupul (TO>),
iar a treia bands in energii inalte, la 1100 cm, este atribuitd moduuil de intindere antisimetricd
a grupurilor Si-O-Si, care implica in principal miscarea oxigenului de-a lungul directiei Si-Si
(TO3) [24]. Ultima vibratia in acest caz este insotita de prezenta unui umar intens la frecvente
inalte ~ 1220 cm™ (LOs) cunoscut ca longitudinal optici (LO) si transversal optici (TO)
despicarea modului de vibratie. In timp ce se ocupa cu spectrele IR a probelor de siliciu, 0
observatie importanta este despicarea longitudinal optica (LO) si transversal optica (TO) a
modului de vibratie atribuitd cuplare cu raza lunga de interactiuni Columbic aparute ca urmare
a iconicitate partiala in material [25]. Studiile au aratat ca intensitatea vibratiilor modului LO3
creste cu porozitate la sticlele sol-gel din cauza imprastierii radiatiei IR in porii si activarea
ulterioara a modurilor LO, care este vizibil daca comparam probele de siliciu pur preparate acid
si prin gelare rapida (Si_A si Si_Q).

Varful situat la ~ 940 cm™ la eprobele A si de la ~ 950 cm™ la probe Q este datorati
ogruparii Si-OH care contine oxigen nepuntat si sunt protoni mobili care alcatuiesc gruparile
hidroxil de suprafata in procesul apos [26]. Pe masura ce temperatura de sinterizare creste, picul
de absorbtie datorita gruparii Si-OH devine mai slaba indicand ca reziduri Si-OH polimerizarte
[30]. In spectrele de absorbtie IR cu doua componente sol-gel derivat CaO (Figura 2.11 b, ¢) si
MgO (figura2.11 d, e) de sticle derivate sol-gel se poate observa ca adaugarea de oxid de pamint

alcalin modificator provoaca modificari spectrale semnificative.
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Modificarile sunt dependente de asemenea de timpul de gelare. In energia scazuta in
modul TO; banda se extinde spre numerele de unda mai mari dupa adaugarea modificatorilor
de oxizi alcalino-pamantoase. Acest eveniment este mai evident pentru sticlele catalizate acid
modificate cu CaO. Aceasta extindere ar putea fi asociata cu modul LO4, care de obicei este
inactiv in spectru IR de siliciu, dar poate fi activat in cazul de denaturare puternica a tetraedrilor
cauzate de continut ridicat de oxid alcalino-pamantos. Intensitatea vibratiei de indoire la ~ 805
cm™ (TO,) scade dupi adaugarea de calciu, respectiv de magneziu, sciderea intensititii fiind
mai dramatica in sistemele CaO-SiO2 decat pentru sticlele MgO-SiO; in cazul ambelor metode
de preparare. O noui bandi la 930 cm™ se dezvolti la Si30Ca_A de sticla care pot fi atribuite
Si-O-2NBO specifice vibratiilor de intindere pentru matricea de silicat cu continut ridicat de
modificator [20, 27].

Efectul temperaturii de tratament termic este vizibil pe benzile situate in jurul valorii de
1380 cmt, 1440 cm™ si 1645 cm™ varfuri atribuite (NOs)", CO3s? si vibratii de intindere legiturii
H-O[28]. Prin cresterea temperaturii nitratul se descompune, carbonatul este de asemenea
eliminat, iar intensitatea OH-ului scade [29].

Mai mult decat atat forma benzilor de vibratie in intervalul 1000-1300 cm™ depinde de
modul de preparare. In cazul probelor cu doui componente catalizata acid banda este mai larga
decat in cazul omologilor gelate rapid. S-a raportat ca banda larga este specifica datorata
prezentei mari de modificator in reteaua de silice [27]. In cazul nostru continutul
modificatorului fiind aceeasi in ambele rute de preparare ceea ce inseamna ca oxizi de alcalino-
pamantoase introduse se pot comporta ca si modificatori mai puternici in probele A decat in
cele Q. Comportamentul nedeterminat (modificator sau intermediar) de oxid de magneziu a fost
raportatd anterior [28], dar oxidul de calciu este cunoscut ca si formator de retea consacrat.

Temperatura de tratament termic de 600 °C_6h s-a dovedit a fi cea mai potrivita, pentru
ca probele astfel obtinute nu contin reziduuri pe baza de nitrat, prezenta structura amorfa si au
o suprafata mare. Prin urmare, toate probele din acest set au fost stabilizate la 600 ° C timp de

6 ore, dupa care au fost supuse pentru testarea in vitro.

2.10 Studii de bioactivitate
Pentru testarea in vitro a probelor stabilizate (Si_A, Si_Q, Si30Ca_A, Si30Ca_Q,
SiCalOMg_A, SiCalOMg_Q, SiCal5Mg_A, SiCal5Mg_Q, SiCa20Mg_A, SiCa20Mg_Q,
Si30Mg_A si Si30Mg_Q), 40 mg din fiecare proba a fost imersata in 10 ml FBS 1a 37 © C sub
conditii statice timp de 8 zile. SBF a fost reinnoit in fiecare a patra zi. Ulterior a fost investigata

structura probelor si proprietatile morfologice probelor imersate uscate.
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2.10.1 Masuratori DRX dupa imersie in FBS
Proprietatile structurale ale probelor tratate termic dupa imersia in FBF au fost

investigate prin analiza de difractie de raze X si rezultatele obtinute sunt prezentate in figura
2.12.

a) b)
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Figura 2.12 Difractogramele DRX a probelor Si, Si30Ca, Si30Mg preparate A (a) si Q (b) si
a probelor SiCal0Mg, SiCal5Mg, SiCa20Mg preparate A (c) si Q (d) dupa imersare in FBS
timp de 8 zile.

Inainte de incubare in FBS atat prin catalizi acida (A) si prin gelare rapida (Q) seturi de
proba prezinta o structurd predominant amorfa cu un varf larg intre 15-35 ° in intervalul 20.
Dupa imersie timp de 8 zile cu privire la suprafata probelor din rezultatele XRD pot fi observate

dezvoltari cristale de carbonat de calciu, cu exceptia probelor Si si Si30Mg. Probele cu o
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componenta si cele cu valoare maxima de magneziu preparate prin metoda sol-gel catalizata

acid dar si prin metoda de gelare rapida inhiba cresterea de cristal pe suprafata probei.

2.10.2 Masuratori FTIR dupa imersie in FBS
Proprietatile structurale ale probelor tratate termic dupa imersie FBS au fost investigate

de asemenea prin spectroscopie FTIR si rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 2.13.
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Figura 2.13 Spectrele FTIR a probelor preparate Si, Si30Ca, Si30Mg A (a) si Q (b) si a
probelor SiCal0Mg, SiCal5Mg, SiCa20Mg preparate A (c) si Q (d) dupa imersare in FBS
timp de 8 zile .

Prezenta HA este vizibila doar in cazul probei Si30Ca_A cu aparitia in spectrul benzilor
de absorbtie in jurul valorii de 570 cm™ si 604 cm-', respectiv, dubletul caracteristic pentru
vibratia [POa] unitatilor din faza HA cristalina [ 19]. Aparitia [COz] vibratia in jurul 873 cm-1
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[30], in cazul probelor Si30Ca_A SiCal5Mg Q, SiCalOMg A, SiCal5Mg A, SiCa20Mg_ A,
si Si30Ca_Q indica faptul ca dupa imersia de 8 zile, pe suprafata probelor se dezvolta carbonatul
de calciu.

2.10.3 Masuratori SEM/ EDX dupa imersie in FBS
Masuratorile de microscopie electronica de baleaj si analizele de spectroscopie cu raze

X au fost, de asemenea, realizate pe probele imersate 8 zile in FBS (Figura 2.14).
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Figura 2.14 Imaginile SEM (coloana stanga) si tabelele EDX (coloana dreapta) a probelot
tratate termic 600 °C timp de 6 ore preparate A si Q inainte si dupad imersie is FBS. Scala
corespunde cu 5 um.

Probele au diferite morfologii, iar acest lucru depinde de compozitia chimica si calea de
preparare a probelor. Sticlele preparate urmand ruta Q au un caracter poros in comparatie cu
omologii lor preparate prin ruta A. Dupa imersie se poate observa o schimbare la suprafata
probei, probele gelate rapid prezinta bioactivitate superioara. Magneziul, impreuna cu calciu
creste bioactivitatea sub 15% concentratie de MgO. Continutul de magneziu mai mare de 15%
inhiba formarea de hidroxiapatita.

Analizele elementale (Figura 2.14 coloana din dreapta) sprijind bioactivitatea matricelor
mentionate mai sus, in cazul probelor gelate rapid prin continutul de fosfor mai ridicat decat la
probele catalicate acid.

Majoritatea rezultatelor obtinute au fost trimise spre publicare in reviste de specialitate cotate ISI.

2.11 Concluzii
Sticla de siliciu pur, si sticle de silica cu CaO si MgO ca modificator de retea cu continut
diferit de magneziu au fost sintetizate prin metoda sol-gel catalizata acid si prin gelare rapida.
Potrivit rezultatelor termice a probelor evaluate cu DTA, o parte din probele preparate:
Si A, Si_Q, Si30Ca_A, Si30Ca_Q, Si30Mg_A si Si30Mg_Q, au fost tratate termic la 400
°C_6h, 600 °C_1h, 600 °C_6h si la 800 °C_1h pentru determinarea temperaturii optime de
calcinare. Spectrele FTIR arata ca temperatura de 400 ° C calcinare s-a dovedit a fi insuficienta

pentru eliminarea reziduurilor de nitrati, rezultate sprijinite de TGA unde pierderea de masa
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este de ~ 30% din masa totald, dar este mult mai eficientd decat temperatura de 600°C _ 1h.
Difractogramele XRD evidentiaza ca temperatura de tratament de 400 ° C este inadecvata, pe
probele SiCa apar cristale de azotat de calciu, in timp ce celelalte probe au o structurad
predominant amorfa. Temperatura de tratament de 600 °C_6h s-a dovedit a fi cea mai adecvata,
pentru ca probele astfel obtinute nu contin reziduuri pe baza de nitrat demonstrat cu masuratori
DTA si TG, prezinta structuri amorfe confirmata prin XRD, si au o suprafatd mai mare
demonstrata de masuratori BET si confirmate prin masuratori SEM.

A fost dovedit ca metoda Q prin inghetarea rapida a retelei permite incorporarea de
cantitati mari de modificatori ca si oxizii de Ca sau de Mg fara a distruge reteaua de silice.
Calitatea caracteristica a fazelor de apatita si carbonat de calciu au fost evidentiate in rezultatele
XRD si masuratorile de SEM / EDS inregistrate pe toate probele incubate in fluid biologic
simulat timp de 8 zile. Nu toate probel contin cristale de HA. Dupa imersie, pe suprafata
probelor se dezvolta carbonat de calciu si hidroxiapatita cristalina, cu exceptia probelor Si_A,
Si_Q, Si30Mg_A, si Si30Mg_Q. Rezultatele de microscopie electronica de baleaj si de analiza
elementala subliniazd aceste observatii. In cazul probelor gelate rapid continutul de fosfor este
mai mare ca si la probele preparate A, metoda prin gelare rapida sporeste bioactivitatea. De
asemenea magneziul inhiba formarea de hidroxiapatitd peste 15 mol% MgO. Probele care
contin CaO si MgO sub 15% concentratie de MgO sunt mai bioactive, deci proba SiCal0Mg_Q

prezenta bioactivitate cea mai ridicata din setul de probe pregitite.
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CONCLUZII GENERALE

Sticlele de siliciu modificate cu oxizi de CaO si MgO (SiO2, Si02-Ca0O, SiO2-MgO si
Si02-Ca0-MgO) au fost preparate cu succes prin metoda sol-gel catalizata acid si prin
gelare rapida.

Tratamentul de 600°C_6h sa dovedit a fi cel mai bun, pentru ca astfel am obtinut probe
care nu contin reziduuri pe baza de nitrat, prezenta structuri amorfe si au o suprafatda mare.
Dupa procesul de stabilizare structurala toate probele preparate prin metoda sol-gel
catalizatd acid cu adaugare de baza pentru gelare rapida au structuri amorfe si prezinta
porozitati mai ridicate dacat omologii lor preparati prin metoda A.

Bioactivitatea probelor testate in fluid biologic simulat este influentata atat prin adaugarea
de oxizi de pamanturi alcaline cat si de traseul de preparare sol-gel.

Dupa 8 zile de imersie pe suprafata unor probe se dezvolta carbonat de calciu cristalin si
hidroxiapatita cu exceptia probelor Si si Si-Mg. Magneziu inhiba formarea de
hidroxiapatitd peste 15 mol% MgO. Probele care contin CaO si MgO sunt mult mai
bioactive sub 15% concentratie de MgO, astfel incat continutul in mol de 10% de MgO
preparat prin calea gelarii rapide de sol-gel din setul de probe preparate prezinta cea mai
mare bioactivitatea.

Bioactivitatea probelor a fost demonstrata de proprietatea de auto-asamblare a fazei de
apatitd dupa imersare in FBS timp de 14 zile dovedita de rezultatele DRX si FTIR si
suportata de analizele SEM si EDX.

Cea mai bioactiva proba din cele investigate este proba preparata prin metoda sol-
gelcatalizata acid cu adaugare de baza care contine atat calciu cat si magneziu.

Oxidul de magneziu a fost demonstrat prin a imbunatati bioactivitatea sticlelor daca
acestea sunt preparat prin metoda sol-gel catalizat acid cu adaugare de baza, si de a inhiba

aceastd proprietate, In cazul prepararii catalizat acid.
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